BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
. einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



103 1.1 723.7 



Ahmeldetag:. 



. 17. MarziOOS 



Anmelder/lnhaber: 



Consortium fur elektroQhemiscl:je 
Industrie GrhljH, 81379 iy^unciien/DE 



Bezeichnung: 



Isocyanatf reie 'scliaumbare Mischungen 



IPC: 



COS G. COS J 



Die angeliefteten Stuclte sind eine richtige lind genaue Wiedergabe der 
sprungiicheh Unteriagen dieser Patentanmeldung. 




MQncheri, den 8. MSrz 2006 
Deutsches Patent- und IVIarkenamt 
Der Prasident . 

ImAuftrag . . 




BEST AVAILABLE COPY 



Col0228/Fz 1 o S i « i So '^S) 



Xsocyanat:f rexe schauxnbare Mxschungen 

Die Erfindung betrifft isocyanatf reie schaumbare Mischungen* 
^enthaltend Prepolymere und ein Kohlenwasserstof f-Treibmittel . 

•5 • * . . ■ • • . • 

Spraybare Montageschaume dienen zum Ausfiillen von Hohlraumen 
vor allem im Baubereich. Hier 'warden sie u.a. zum Abdichten von 
Fugen, z-B. bed Fenstern und TUren eingesetzt, wobei sie als 
ausgezeichnet -isblierende Materialien zu einer guten 
1Q_, Warmedammung fuhren. Weitere Anwenduhgen sind beispielsweise 
^^Bdie Isolierung von^Rohrleitungen Oder das Ausscljaumen von 
Hohlraumeri in /technischen GerSten. 
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Bei samtlichen her.kGmmlichen Monta'geschaumen handelt ep sich um 
15 ' sogenannte Polyurethanschaiame (PU-Sch$uitie) , die im unvernetzten 
Zustahd aus Prepolymeren bestehen, d±f liber eine hohe ' 
Konzentration an freien Isocyanatgruppen verfiigen. Diese - . 
Isocyanatgruppen sind in der Lage^, mit geeigneten 
Reaktionspartnern bereits bei Raumtemperatuf 

Additions reaktionen* einzugehen, .wodurch eine Aushartung • qies . 
Sprayschaumes nach dem Auftrag erreicht wird. Die 
Schaumstruktur wird dabei durch das Einmengeri, eine?s ' 
•leichtfllichtigen Treibmittels in das noch unvfernetzte 
Rohmaterial • und/oder durch* Kohlendioxi'd erzeugt, wobei 
letzteres .durch* eine Reaktidn von Isocyanaten mit -.Was'ser 
gebildet . wird. Das Ausbringen" des Schaumes geschie.ht in der. 
Regel aus Druckdosen durch den Eigendruck des Treibmittels.- 
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Als Reaktionspartner far *die Isocyanate dienen Alkohole mit * 
zwei Oder mehr OH-Gruppen - yor allem verzweigte und. 
unverzweigte Polyole - oder aber ' Wasser . . Letzteres reagiert mit 
Isocyanaten unter der bereits erwahn'ten Freisetzung vori 
Kphiendioxid zu primaren Aminen, die sich dann direkt an eine 
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weitere, noch unverbrauchte Isocyanatgruppe addieren , konnen. Es 
entstehen Urethan- bzw. Harnstof f einheiten/ die auf Grund ihrer 
hohen Pblaritat und ihrer Fahigkeit zur Ausbildung von 
Wasserstof fbrtickenbindungen im ausgeharteten Material 
teilkristalline Substrukturfen ausbilden kSnnen und so zu 
Schauitien mit hoher Harte, Druck- und ReilSf estigrkeit ftihren. . 

Als Treibmittel warden meist Gase verwendet, die bereits bei 
relativ geringem' Druck kondensierbar sind und somit der 
Prepolymetmischung in f liissigem Zustand beigemischt werden 
konnen, ohne dafi die Spiraydosen uberma^ig hohen Driicken ' 
ausgesetzt wer.den mussen. Des weiteren enthalten die" 
Prepolymerabmischungen weitere Additive wie ^z.B. 
Schaumstabilisatoren, Emulgatoren, Flammschutzmittel, 
Wieichmacher und Katalysatoren. Bei den letz,teren handelt es 
sich meist urn organische Zinn (IV) -Verbindungen oder tertiare 
Amine. Geeignet sind hier aber beispielsweise auch EisenCIIl)- 
Komplexe. . ' . 

PU-SpraysChaume werden sowohl als . sogehannte einkomponentige 
(1K-) als' auch als. zweikompo^entige (2K-) Schaume. hergestellt . 
Die IK-Schaume harten dabei ausschlieBlich durch den -Kontakt 
der isocyanathaltigen Prepolymermischiing mit der . • • 
Luftfeuchtigkeit aUs- Durph das bei. den IK-Sch^umen wahrend der 
Hartungsreaktion freiges^tzte Kohlendioxid kann zudem die 
■ Schaumbildung unterstUtzt werden. 2K-Schaume enthalten' eine . 
Isocyanat- und eine Polyol-Komponente, die direkt vor dem 
Verschaumen gut miteinander vermischt werden rtiassen und' durch' 
die Reaktion des Polyols mit den Isocyanaten- ausharten. Vprteil 
der • 2K-Systeme ist eine extremkurze Aushartdauer von z.T. nur 
weriigen'Minuten bis zu einer vollstandigeri. Hartung . ^. Sie 
besitzen jedoch den Nachteil, dafi sie eine' kompliziertere ' 
Druckdose mit- zwei Kammern benotigen und zudem . in der 
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Handhabung deutlich weniger komf pr.tabel sind als die IK- 
Systeme, 

Die ausgeharteten PO-Schaume zeichiien sich vor alleiti durch ihre 
ausgezeichneten mechanischen und warmedammenden Eigenschaf ten 
aus-. Ejes weiteren besitzen.sie eine sehr gute Haftung auf den 
meisten Untergriinden und sind unter trockenen und UV- 
geschiitzten Bedingungeri von nahezu beliebiger BestSndigkeit . » 
Weitere Vorteile liegen in der tox.ikologischen Unbedenklichkeit 
der ausgeharteten SchSume ab .dem Zeitpunkt , an dem samtliche 
Isocyanateinheiten quantitativ abrisagiert sind, sowie in ihrer 
zQgigen Aushartung und ihrer leichten Handhabbarkeit . Auf Grupd 
dieser Eigenschaf ten haben sich PU-Schaume in der Praxis sehr 
bewahrt • • ' ■ 

Allerdings besitzen die PUr-Sprayschaume den kritischen 
Nachteil^ dali die Isocyanatgruppen auf Grund ihrer hohen 
Reaktivitat auch ausgesprochen reizende und toxische Wirkungen 
entfalten kohnen. Auch stehen die Amine, die sich durch eine 
.Reaktion von monomeren Diisocyanaten mit einem OberschuB an 
Wassep bilden konnen, in vielen Fallen, im Verdacht,. 
krebserr.egend zu sein. Derartige monomere Diisocyanate sind in 
den moisten Sprayschaumabmischungen neben den 

i^ocyanatterminieften Prepolyme'ren ebenfalls enthalten. Daher • 
sind die unvernetzten Sprays chaummas sen bis zur vollstSndigen 
Ausha'rtung toxikologisch nicht unbedenklich. Kritisch ist hier 
neben dem direkten Kohtakt der Prepolymermisch'ung mit der Haut 
vor allem auch eine mogliche Aerosolbildung wShrend des 
Aufbringen des. Schaumes oder das Verdampf en • von 
niedermolekularen Bestandteilen, z.B. von monomeren 
Isocyanateri. Dadurch besteht die Gefahr, dafi toxikologisch 
bedenkliche Verbindungen ilber die Atemluft aufgenommen werden; 
Zudem besitzen Isocyanate . ein erhebliches allergenes Potential 
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und .k5nnen u.a. Asthmaanf alle auslosen, Verscharft warden diese 
Risiken noch durch die Tatsache, dali die PU-SprayschSume 
of tmals nicht von geschulten und geubten Anwenderri sondern von ' 
Bastlern lind Heimwerkern verwendet werden, so daJi eine 
sachgerechte Handhabung nicht iiraner vorausgesetzt werden kann, 

Als Folge des yon herk6inmlichen PU-Schaiimeri ausgehenden 
Gef ahrdungspotentials und der- damit verbundenen 

Kenrizeichnungspf licht hatt sich' zusatzlich ajich noch das Problem- 
einer stark sirikenden Akzeptanz der entsprechendeh Produkte 
beim Anwender ergeben. Zudem gelten ganz oder teilweise • 
entleerte .Spraydosen als Sondermiill und mussen entsprechend \ • 
gekennzeiohnet und in einigen Landern wie z.B. Deutschland 
sogar mittels eines kostenintensiven Recyclingsystems einer 
Wiederverwertung zuganglich gemacht werden. 

Urn diese Nachteile zu uberwinden, -wurden u.a. in DE-A-43 03 848. 

bereits Prepolymere .ftir SprayschSume beschrieben, die keine 

bzw- nur geringe Konzentrationen an monomeren Isocyanaten 

enthalten. Nachteilig an solchen Systemen ist jedoch die 

Tatsache^ dafi die Prepolymere noch immer uber Isbcyanatgruppen 

verfagen, so daB derartige PU-Sprayschaume unter 

• • ' . * . f ' ' 

toxikologischen Gesichtspunkten. zwar als gilnstiger ' als ' 

herkSmmliche Schaume^ nicht aber als uhbedenklich zu bezeichnen 

sind. Auch werden die Akzeptanz- und Abf allprobleme .durch 

derartige Schaumsysteme nicht gelostl " ■ - • 

Es ware dahef wiinschenswert , wenn zur Herstellung 'von 
'Sprayschaumen Prepolymere zur Verfugung stehen wurden, die 

nicht uber Isocyanatgruppen vernetzen und' somit toxikologisch 

unbedenklich sind. Allerdings sollten sich auch mit diesen 
. Prepolymermischungen Sprayschaume ' herstellen lassen, die im 

ausgeharteten Zustand ahnlich gute Eigenschaf ten und vor allem 
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eine vergleichbare Harte aufweisen. wie herkommliche 
isocyanathaltige PU-Schaume. Aufierdem miassen auch 
.einkomponentige Sprayschavimsysteme moglich sein, die 
ausschliefilich Uber den Kontakt mit der Luf tf euchtigkeit 
aushartep. Dabei sollten sie eine vergleichbar problemlose 
Handhabbarkeit und Verarbeitbarkeit inklusive einer hohen 
H^rtungsgeschwindigkeit auch bei niedriger 

.Katalysatorkonzentration aufweisen. Le.tzteres ist vor allem 
deshalb' wichtig, da die in der Regel als Katalysatoren 
eingesetzten zin^organischen Verbindungen tokikologisch 
ebenfalls bedenklich ^ind. Zutlem enthalten Zinnkatalysatoren 
oftmals auch noch Spuren hochtoxischer' Tributylzinnderivate . 
Von besonderem Vorteil ware daher ein Prepolymer-System, 
welches derart giinstige Hartungseigenschaf ten' besitzt, dafi' auf 
einen -Zinnkatalysator ganz verzichtet werden kann. / 

In' der Literatur sind hier z.B, in US^A-6020389 ■ ' . 
kondensationsvernetzende Siiiconschaiime ^eschrieben, die ' 
alkoxy-, acyloxy- oder oximbterminierte Siliconprepolymere • 
enthalten! Derartige schaiombare Mischungen sind zv/ar 
prinzipiell zur Herstellung von IK-Schaumen geeigrietr die bei 
Raumtemperatur nur* durch die Luf tf euchtigkeit aushSrten. ^ 
Allerdings lassen sichi derartige Systeme aus rein 
sili'conhaltigen Prepolymeren nur zur Erzeugung von elastischen • 
weichen'bis haibharten* Schaumen einsetzen. • Zur Herstellung von 
harten^ nicht sproden MontageschSumen sind sie nicht geeignet. 

^ . ' . ' ■ ; 

i '' 

I 

In den WO 00/04069 und WO 027068419 werden ' . 

Prepoiym.erabmischungen mit alkoxysilanterminierten .Prepolymeren 
zur I Herstellung von harten Sprayschaumen beschrieben. Dabei 
handelt es sich um Polymere itiit eiriem organischen Ruckgrat, das 
in der Regel eine herkonimliche Polyurethanstruktur besitzt.' 
Dieses kann durch.'eihe Umsetziing von gangigen Diisocyanaten mit 
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Polyolen gebildet warden. Wird bei diesem ersten 
' Reaktionsschritt ein entsprechender OberschuB an Diisocyanaten 
eingesetzt, so warden isocyanatterminierte Prepolymere 
erhalten. Diese k5nnen dann in einem zweiten Reaktionsschritt 
5 mit Aminopropyltrimethoxysilanderivaten- zu den gewUnschten 
alkoxysilariteritiinierten Polyurethanprepolymeren iimgesWtzt 
werden.' In WO 02/068491 wird diesem silanterminierten 
Prepblymeren noch ein spezieller Reaktiwerdanner zugegeben. 
• Die Prepolyme're sowie die gegebenenf alls vorHandenen 
10 Reaktivverdunnei: k5nnen .unter Einwirkung eines. geeigneten 

kKatalysators in Gegenwart von Wasser unter Methanolabspaltung 
^miteinander kondensieren und' dadurch ausharten. Das Wasser kann 
dabei als seiches zugesetzt werden oder auch aus einem Kontakt 
'mit der Luf tf euchtigkeit stammen. Somit lassen sich mit einem=. 
15 solchen System sowohl IK- als auch 2K-Schaume herstellen;. 

Die in WO 00/04069 und WO 02/068491 beschriebenen ' 
alkoxysil.anterminierten Polyurethanprepolymere besitzen jedogh 
■ u.a. den Nachteil einer relativ geringen Reaktivitat gegentiber 
20 . der Luf tf euchtigkeit . Deshalb pind hohe Konzentrationen eines 
• • Zinnkatalysators' zur ausreichend schnellen Aushartung 
erf orderlich . 





Eine deutliche Verbesserung stellt hief ein' in WO 02/066532' 
25 beschriebenes System dar. Die hier beschriebenen 

• alkokysilanterminierten Prepolymere zur Herstellung von 

isocyanatfreien Sprayschaumen erithalten Silariterminierungen der 
allg'emeinen Formal [1], ' * , ^ 

o 



mit : 
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X und Y ein Sauerstof f atom, eine N-R^-Gruppe oder ein 
Schwef elatom,- . 

einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest' mit . 1- 

10 Kohlenstof f atomen, 
r2 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof f atofnen 'oder einen .cd- 
• Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof fatomen, 
r3 ■ ein Wja^sserstof f atom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest 

mit l-io Kohlenstof fatomen oder eine • -CH2-SiRlz (OR^) 3-z" 

Gruppe und, ■ 
z 'die Werte 0 oder 1 bedeuten>- 

mit der Maligabe, daB' mindestens eine der beiden Gruppen X pder 
Y eine NH-Funktion darstellt. 

Bei diesen. alkoxysilylterminierte Prepolymeren sind die 
vernetzbairen Alkoxysilylgruppen nur durch einen Methyispacer 
von einer Urethan- oder Harnstof f einheit getrennt . Diese 
Prepolymere sind gegenOber Wasser erstaunlich reaktiv und 
besitzen somit in Gegenwart von Luf tf euchtigkeit extrem kurze 
Klebfreizeiten und kCnnen sogar zinnfrei vernetzt werden*. 

Ein weiterer entscheiderider Nachteil von silanterminier.ten 
Prepolymeren fUr Spray schaumanwendungen * konnte hingegen weder ■ 
in wo" 00/04069 oder WO 02/.068491 noch in WO 02/066532 gel5st ' 
wer.d'en. So sind samtliche darin konkret beschriebene . 
silanterminierte Prepolymfere weitgehend unvertraglich mit 
Treibmittelgemischen, die ausschlieBlich .oder zu groBen Tei.len . 
aus Kohlenwasserstof fen wie z.B- Propan/Butan-Gemlschen 
bestehen- Zwar k5nnen aus den .Prepolymeren und diesen 
Treibmitteln ' Emulsionen hergestellt werden, die mehrere Stunden 
stabil- sind und sich auch problemlos verschaumen lassen. 
Ailerdings zeigen diese Ernulsioneh bei Standzeiten von mehreren 
Tagen oder Wochen eine weitgehende Entmischung'. Derartig l^nge 
Standzeiten. treten jedoch bei der praktischen Verwendung von- 
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• Sprayschaumdosen regelmaiiig auf.' Ob der hohen ViskositSt der 

silanterminierten Prepolymere ist eine erneute Emulgierung nach 
. einer Entmischung nur noch durch extrem starkes und langes 
• Schutteln moglich. In der Regel. ist das Prepolymer dabei sogar 
5 so hochviskos, dal3 eine Reemulgierung der Prepolymer- 

TreibitiittelTMischiang bei Raumtemperatur iiberhaupt nicht jnehr 
• mOglich ist, und die Emulsion vor dem Schiitteln ziisatz.lich noch 
auf > 40* °C erwarmt werden muB.'Eip derartiger Auf wand- vor der 
. Verarbeitung von SprayschSiamen ware jedoch ftir die Anweilder von 
10 . Sprayschaumen nicht mehr akzeptabelJ 




Mit anderen. Treibmittel zeigen . die in WO 0QyO4O69 WO 02/068491 
Oder WO 02/066532 beschriebenen Prepolyitieren zwar eine 
hinreichende Vertraglichkeit , jedoch besitzen diese Treibmitt^el 
15 jeweils ande're kritische Nachteile. So zeigt/ Dimethylether eine 
erhet?liche destabilisierende Wirkung auf den noch nicht 
■ au^geharteteii Schaum. Dimethylethergehalte in der 
Treibmittelmischung von > 20 % sind daher probleinatisch bzw. in 
der l^egel sogar v511ig unmoglich, Fluorhaltige Treibgase 
20 hingegen sind ob ihrer Wirkung als Treibhausgase kfitisch zu * 
sehen und in einigen L*andern:.wie .z . B. Danemark ftir 
Sprays chaumanw.endungen bereits verbpten. ' 




•Vor allem. aber besitzen ^ samtliche polare Treibmittel, d.h- 
25 samtliche kornmerziell preisgiinstig verfUgbare fluoirierte 
. Treibgase sowie Dimethylether,. den Nachteil, nach der 
.Verschaumung langsam durch die noch. nicht ausgehar.teten 
Schaumlamellen diffundieren zu konnen. Diese Diffusion eine*s 
polaren Treibmittels durch die .Schaumlam.elle aus ebenfalls 
30 polaren Material verlauf t- dabei wesentlich schneller als die. in 
umgekehrter .Richtung verlauf ende Diffusion der unpolaren Luft. 
Dies kann zu einem .Schrumpf en des Schaumes und gegebenenf alls 
■ sogar zu * RiJibildungen fUhren. Denn anders als bei. her.k5mmlichen 
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PO-Schaiimen wird hiisr wahrend der HSrtung kein Kohlendioxid * 
freigesetzt, welches den Treibmittelschwund' kompensieren 
kOnnte. Das Schfximpfen "und die damit verbund'ene Rllibildung 
machen den Einsatz der entsprechenden Schaiime in Fugeti mit 
ungiinstiger Geometrie unmqglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, isocyanatf reie 
Prepolymerabinisch*ungeh zu Verfugung zu stellen, die zur 
Herstellung von Sprays ch^umen geeignet sind, welche- sich auch 
mit Kohlenwasserstof f en als Treibmittel verschaumen las.sen. 



Gegenstahd der Erfindung sind isocyanatf reie schaumbare • 
Mischungen enthaltend . , 

(A) eine Mischung* aus Prepolymeren (A) , deren Kettenenden zu 
50-99 % mit Alkoxysilylgruppen und zu 1-50 % mit Gruppen • 
der allgemeinen Formel [2] 

a1-r1 • . • [2]- ■ 

terminiert sind, in der . • " .. 

ein Sauerstof f atom, eine N-R^-Gruppe oder ein Schwef elatom, 
einen Al'kyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder 
• Arylalkylrest mit 2-50 Kohlenstof f atomen, wpbei die 
Kohlenstof f kette beliebig durch nicht benachbarte 

' Sailer s toff at ome, Schwef elatome oder N-R2-Grupp^n 
unterbrochen sein kann, -und die Hauptkette vori auch noch 
durch' laterale Alkylgruppen mit .1-10 Kohlenstof fatomen oder 
Halo'genatome substituiert sein kann, und 
r2 e^in Wasserstoff atom, ■ einen Alkyl-, Alkenyl- oder -Arylrest 
mit 1-10 Kohlenstof fatomen bedeuten/ 

sowie ' . ' .. 

(B) ein Kohlenwasserstof f-Treibmi^ttel . ' 



oo oooo 
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Die Vert'raglichkeit von alkoxysilant^rminierten Prepolymereii;. 
wie sie in Wp 00/04069 WO 02/068491 Oder WO 02/066532 
beschrieben sind, mit kohlenwasserstof f haltigen Treibmitteln 
5 laiit sich dirastisch »verbess.ern, wenn ein Teil der Kettenenden 
dieser' Prepolyme're mit unpolaren Kohlenwasserstof fketten der 
•■ allgemeinen Formel [2] terminiert werden. Der Effekt, der 
, bereits durch einen relativ geringen Gehalt dieser • • 
Alkylkettenterminierungen erreicht werden kann, ist. dabei 
10 , aulierst bemerkenswert und war - zumindest in. dem Umfang - nicht 
voraussehbar . So konnen alkoxysilanterminierte Prepolymere, die 
ohrie' zusatzliche Alkylterminierungen nahezu vollstandig 
unvertraglich mit Treibmitteln aus reine'n Kohlenwasserstof fen 
wie Propan/Butan sind, bereits durch den Einbau von <.10 
15 Gewichtst^ilen an Alkylterminierungen so verandert werden, dali 
sie > 20 Vol.-% an reinem Propan/Butan losen. Die 
resultierenden Mischungen lassen sich problemlos verschaumen. 
Die Harteder resultierenden Schaxxme wird durch diese * 
Modifikation der Prepolymere erstaunlicherweise nur- geringfiigig 
20 • verringert . 





25 



Kohlenwasserstof f-Tr.eibmittel (B) . zeigen keine bzw, nur eine 
sehr ."langsame Diffusion' durch das polare Schaummaterial . Auch 
wi'rken zeigen sie keine destabilisierende Wirkung auf den nicht 
ausgehart^ten Sprayschaum, zudem* sind sie auch 'Okologisch 
vollig unbedenkllch. ■ * 



Bei dem Rest handelt es sich bevo'rzugt um^eine Alkyl- oder 
Alkenylgruppen mit 8-26 Kohlenstof f atomen . Besonders bevorzugt 
30 . h.andelt es sich lam Alkyl gruppen mit 10-18 Kohlenstof f atomen . • 
* D^r.Rest kann dabei verzweigt sein, ist aber bevorzugt 
unverzweigt. .Die einzelnen Reste R^ konhen gieich aber auch 
verschieden sein'. ' , 



oo oooo «o ooeo 
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Bei dem Heteroatom A^ - h'andelt es sich bevorzugt urn ein 
Sauerstof f atom. Besonders bevorzugt ist dieses Sauerstoff atom 
Teil einer Urethaneinheit . 

Bevorzugt, sind isocyanatf reie schaumbare Mischungen, enthaltend 
Prepolymere (A) , die tiber Alkoxysilylgruppen der allgemeinen 
Formel [3] ' * • . ' • 



verfiigen, in der . ■ ' 

ein Sauerstof f atom, eine N- -Gruppe Oder ein 
Schwef elatom, 

15 .R-^ * einen Alkyl-, Cycloaikyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit..!-?- 
10 Kohlenstof fatomen, ' 

einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof f atpmen oder einen cd- 
Okaalkyl-alkylrest mit 'insges'amt 2-10. Kohlenstof fatomen, 
R^ ein Wasserstof f atom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest 
20^ mit 1-10 Kohlenstof fatomen oder eine ^CH2-SiR32 (OR"^ ) ^-z"* 

Gruppe und, , ' , * 

; die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten. • ' • 

Besonders bevorzugt sind dabei Alkoxysilylgruppen der 
25- allgemeinen Formel [3]., bei denen das Heteroatom. Teil' einer 
Harnstoff oder Urethaneinheit is't. ' " . , . ■ ' 

Als Reste R^ werderi Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen 
bevorzugt. Bei den Resten R^ h'andelt es sich bevorzugt um 
30 Methylgruppen und als Reste R^ -Werden Wasserstof f> Alkylre'ste 
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mit 1-4 Kohlenstof fatomen, Cyclohexyl- und Phenylreste 
bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind isocyanatf reie schSumbare Mischungen., 
.enthaltend Prepolymere (A)> die tiber Alkoxysilylgruppen .der 
"allgemeinen Formel [4] 




verftigen^ wpbei R^, und z die bei Formel [3] angegebeneh 
Bedeutungen aufweisen. ' ' ■ 

Bei den Prepolymeren (A) mit Kettenenden der allgqmeinen 
Formeln [3] oder [4] sind die kondensierbaren 
Alkoxysilylgruppen nur durch einen Methylspacer vori einem 
Heteroatom getrennt.. Wie beschi?ieben sind derartige Prepolymere' 
gegeniiber Wasser erstaunlich reaktiv und besitzen somit. in 
Geg^nwart von Luf tf euchtigkeit extrein kurze Klebf reizeiten :und 
konnen sogar zinnfrei vernetzt werden. - . . " * 

'\ • • . . . ' _ . • 

Bevorzugt sind die Kettenenden der f repolymermischungen (A) • zu 

•65-95 %, insbesondere 80 -95% ^ mit Alkoxysilylgruppen und zu 5- 

35 %/ insbesondere 5 -20%, -^mit Gruppen* der allgemeineri 

Formel [2] terminiert. 

Das- Kohlenwasserstof f-Treibmittel (B) • enthSlt vorzugsweise 
Kbhlenwasserstof f e mit 1-5 Kohlenstof f atomen, besonders 
bevorzugt 3-5 Kohlenstof f atomen'. Insbesondere ist das 
Kohlenwasserstof f-Treibmittel. (B) eine Propan/Butan-Mischung . 
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Zusatzlich zum Kohl.enwasserstof f-Treibmittel (B) kohnen 
samtliche fiir Sprayschaumanwendungen bekannten Treibmittel 
sowie- deren Mischungen eingesetzt werden. Die resultierende 
5 Treibmittel-Mischung (BM) aus Kohlenwasserstof f-T.reibmi.ttel (B) 
•.und einem oder m^hreren weiteren Treibmitteln enthalt b^vorzugt 

jedoch minde'stens 50 Vol.-% Kohlenwasserstoff -Treibmittel (B) , 
• insbesondere 80.yol:-% Kohlenwasserstof f-Treibmittel (B) - Als 
weitere typische Treibmittel kompenente enthalt die Treibmittel-' 
io Mischung (BM) Dime.thylether, bevorzugt 0, 1-20 besonders* 

• beyorizugt 1-10 '%. Aber auch 'sfimtliche weiteren bekannten 
Treibmittel konnen in def ' Treibmittel-Mischung (BM) Vorhanden 
' sein. Hier konnen prinzipiell ' auch samtliche fluorierten * . 

Treibmittel wie 1, 1, 1;- 2-Tetraf liioroethan, 1/1-Difluoroethan, ^•* 
15 i, 1, 1, 2, 3,3, 3-Heptaf luotopropan verwendet werden. 

Besonders bevorzugt sind Treibmittelmischungen (BM) , die 
ausschliefilich, aus Kohlenwasserstof f-rTreibmittel (B) 
vorzugsweise Propan/Butan-Mischungen - und Dimethylether 
20 bestfehen. Der Dimethyl-ethergehalt liegt dab'ei bevorzugt bei 0- 
20 Vol •-%•,' besonders bevorzugt bei 1-.15 Vol,-%: 

^^^F Die Hauptketten der Prepolymere (A) konnen verzweigt oder 

unverzweigt sein. Die mittleren Kettenlangen konnen beliebig 

25 eritsprechend der jeweil's gewiinschten Eigenschaften, .wie 

Viskositat der unvernetzten Mischung und HSrte *des f ertigen 
Schaumes, angepalJt werden. Bei den Hauptketten kann'^s sich um 
Organdpolysiloxane, z.B.. Dimethylorganopolysiloxane, um 
Organosiloxan-Polyurethan-Copolymere oder auch um organische 

30 Ketten, z.B- Polyalkane, Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyurethane, Polyharnstof f e, Vinylacetatpolymere oder - • 
copolymere 'handeln. Selbstverstandlich konnen auch beliebige 
Mischungen oder Kombinationeh aus Prepolymeren mit 
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vers'vchiedenen Hauptketten eingesetzt werden.. Dabei hat der 
Einsatz- von Orgahopolysiloxanen oder Organosiloxan-Polyurethan- 
Copolymer en, gegebenenf alls in Koinbination mit weiteren 
Prepolymeren mit organischen Hauptketten den Vorteil, . dafi die 
resultierenden Schaume Uber ein gtinstigeres Brandverhalten 
verftigen. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfiridung 
besitzen die Prepolymere (A) einen Polyurethankern . Bei der 
Hersteilurig dieser Prepolymere (A) mit Polyurethankern wird 
vorzugsweise von den f olgenden' Edukten ausgegangen: . 

• Polyole (Al) 

• Di- Oder Polyisocyanate (A2) '* . . 

• monomer e Alkohole mit einer OH-Funktion (A3) 

• Alkoxysilane (A4) / die entweder tiber eine Isocyanatfiinktion 
'Oder uber eine isocyan^treaktive. Gruppe verfUgen. 

Als Polyole (Al) fur die Herstelliing der Prepolymere (A) mit 
Polyurethankern ^konnen prinzipiell samtliche polymeren, 
oligomeren oder auch monomereh Alkohole mit zwei oder mehr OH- 
Funktipnen sowie deren Mischungen eingesetzt werden,. Besonders 
g'eeignete Polyole (Al) sich airomatische und/oder aliphatische 
Polyesterpolyole und Polyetherpolyole, wie sie iri der Literatur 
.vielfach beschriebeh sind. Die eingesetzten Polyether und/oder . , . 
Polyester k5nneh dabei sowohl lineal:- als auch verzweigt sein. 
Zudem k5nnen sie auch Substituenten wie z.B. Halogenatome 
besitzen. Auch hydroxyalkyl-f unktionelle Phosphorsaure'ester/ 
PolyphosphorsSureester konnen -als. Polyole (Al) eingesetzt 
Werden. Eberiso ' ist der Einsatz beliebi'ger Mischungen der 
verschiedenen Polyoltypen moglich. ^ ' 



Co10228/Fz 



Col0228/Fz S o" . S S "o c § ; . % 

2 oooo oooo 

. • . ^ . ■ 15 . 

. Beispiele fur gebrauchliche Diisocyanate (A2) sind 
Diisocyanatodipheriylmethan. (MDI) , sowohl in Form von rohem Oder 
technischem MDI als auch in Form" reiner 4,4/ bzw. 2^4' Isomeren 
Oder deren Mischungen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner 
5 verschiedenen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI) , 
I^ophorondiisocyanat (IPDI) oder auch von 

Hexamethylendiisocyanat (HDI) . Beisp'iele fQr folyisocyanate 
. (A2) sind polymeres MDI (P-MDI), Triphenylmethantriisocanat 
. Oder Biuret-triisocyan^te . Die Dij- und/oder Polyisocyanat'e (A2) 
10 * konnen einzeln oder auch in Mischungen eingesetzt werden. 




Die monomeren Alkohole mit einer Hydroxyf unktion (A3) dienen'. 
zum Einbau der Kettenenden entsprechend der allgemeinen Formel 
•[2] in die Prepolymere (A) • Hier konnen prirtzipiell samtliche* 
15 Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl~> Aryl- oder Arylalkyl- 

monoalkohole mit 2—50 Kohlenstof f atomen eingesetzt werden^. 
wobei die Kohlenstof fkettien der Alkohole beliebig dureh nicht 

• benachbafte Sauerstof f atome, Schwef elatome oder •N-R2-Gruppen 
unterbrochen ,sein kann, und die Hauptkette von auch noch durch 
20 ■ laterale Alkylgruppen mit 1-10 Kohlenstof f atomen oder 

. Halogehatome substituiert sein kann. Bevorzugt werden jedoch- 
kAlkyl- Oder Alkenyl -Alkohole mit 8-26 Kohlenstof f atomen, . 
besonders bevorzugt Alkylalkohole mit 10-18 Kohlenstof f atomen 
eingesetzt. Die Kohlenstof fketten' dieser Alkohole konnen dabei 
25 linear oder verzweigt sein, sind. bevorzugt- aber unverzweigt . Es 
konnen reine Alkohole oder ^^auch Mischungen verschiedener 
Alkohole eingesetzt werden. 

- :Als Alkoxysilane (A4) fur die Herstellung der Prepolymere (A) 
30 mit Polyurethankern konnen prinzipiell .samtliche Alkoxysilane 
eingesetzt werden,- die entweder iiber eine Isocyanatf unktion 
Oder iiber eine isocyanatreaktive Gruppe verfugen.. Die 
Alkoxysilane dienen zum Einbau der Alkoxysilylt>rminierungen in' 
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die Prepolymere (A) . ' Als .Alkoxysilane werden dabei vorzugsweise 
Verbindungen eingesetzt, die ausgewahlt werden aus Silanen der 
allgemeinen Formeln [5] und [6] , 



OCN' 



•SiR^2(OR'*)3.z.. 



[5] 



B'*^SiR^z(OR'*)3-; 



[6] 



,wobei 

B eine GH-^ SH- oder eine NHR^-Gruppe bedeutet und 

r3, r4 und z die bei der allgemeinen Formel [3] ang.egebenen 
10 Bedeutungen aufweisen. 




Dabei - kcjhnen einzelne Silane (A4) sowie auch Mischungen 
vers.chiedener Silane (A4) eingesetzt werden. 

15 • Besonders bevorztigt ist der Einsatz von Silanen •(A4) der 
allgemeinen- Formel [7], . . ' • ' " 




H 

I 



^^.Nl SI(CH3)kCOCH3)3-k 



20 in der ■ ' 

k die.Werte 0, 1/ oder 2 bedeutet, 



Dieses .Silan lalit sich durch eine Reaktion aus Chlofmethyl- 
trimethoxysilah oder Chlormethyldimethoxymethylsilan mit 
25 Anilin, d.h. aus sehr einfachen und preiswerten Edukten 

'.problemlos in nur einem Reaktionsschritt herstellen. Beim. 
* Eihsatz dieses Silans werden Prepolymere (A) riiit 
Alkoxysilylterminierungen der allgemeinen Formel [4] eirhalten. 
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Die Herstellung der Prepolymere (A) kann durch eineinf aches - 
gegebenenf alls sukzessives - .Zusammengeben der beschri'ebenen 
Komponenten erfolgen, wobei gegebenenf alls noch ein Katalysator 
5 zugegeben und/oder bei erhShter Temperatur . gearbeitet werden 
kann. Dabei reagieren die Isocyanatgruppen" der Di- uhd/oder 
Polyisocyanate sowie - falls vorhanderi - die Isocyanatgruppen 
des Silans der allgemeinen Formel [5] mit den OH- bzw., NH- 
Funktionen der 'zu'gegebenen Polyole und der monomeren Alkbhole 
10 sowie - falls vorhainden - mit den OH- bzw. NH-Funktionen der 

• Silane der allgemeinen Fo.rmeln- [6] und/oder [7] . * 

Die Konzentrationen aller an samtlichen Reaktionsschritten * 
' beteiligter Isocyanatgruppen und aller isocyanatreaktiyer 
15 Gruppeh sowie die Reaktionsbedihgungen sind dabei so gewahlt,. 
daJ2> im Lauf'e der Prepolymersynthese samtliche Isocyanatgruppen 
• • abreagieren. Das fertige Prepolymer (A) ist somit 

isocyanatf irei . In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der- 
Erfin-dung sind die Konzentrationsyerhaltnisse des weiteren 
20 sowie die Reaktionsbedingungen so gewahlt,,dafi nahezu- samtliche 
Kettenenden (> 90 % der Kettenenden, besonders bevorzugt > 95 % 

• der Kettenenden) der Prepolymere (A) entweder mit 
Alkoxysilylgruppen oder aber mit Resten' der allgemeinen Formei' 
[2] terminiert sind, . . 
25. - . ' ' ' . 

Die Herstellung der Prfepolymere (A) mit Polyurethankern kann . 
dabei auf verschiedenen Wegen 'erfolgen*. Prinzipiell konnen alle 
. Komponenten gemeinsam vorgelegt werden 'und die Reaktion ' 
anschlieBend durch die Zugabe eihes Katalysators oder durch 
30 Erwarmen gestartet werden. Ob der relativ groBen Exothermie 

diese Rea-ktionen ist es jecio'ch meist vorteilhaft, die einzelnen 
Komponenten- sukzessive zuzugeben, . um so die freiwerdende 
Warmemenge besser l^ontrollieren zu kdnnen. Die 
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Zugabereihenf olge und -geschwindigkeit der einzelnen 
: Komporiehten kann dabei beliebig gestaltet werden. Auch ' konnen 

die ver^schiedenen. Rohstoff e. sowohl einzeln als auch in 
• Mischungen vorgelegt bzw. zugegeben- werden. Prinzipiell ist 
5 auch eine kbntinuierliche Prepolymerherstellung, z.'B. in einem 
•Rohrenreaktor, vorstellbar .• ' 

Bei einem besonders bevorzugten Herstellungsverfahren wird die 
. ' * Isocyanat-Komponente (A2)' bestehend aus einem Oder auch aus 
10 mehreren verschiedenen Di/Polyisocyanaten vorgelegt und mit 
einem Polyol (Al) bzw. einer- Mischung aus mehreren Polyolen 
(Al) im Unterschufi versetzt. Diese beiden Komppnenten reagieren 
bei Temperatuiren liber 60-80 °C Oder in Gegenwart eines 
Katalysators zu einem isocyanatterminierten' Prepolymer . Dieses 
15 wird anschlieBend mit einem oder mehreren Aminosilanen der 
allgemeinen Formeln [6] und/oder [7] versetzt, wobei die 
Konzentrationen so gewahlt sind, dalJ samtiiche Isocyanatgruppen 
abreagieren. Es resultiert e.in silanterminiertes Prepolymer. 
Eine Reinigung oder - soristige Aufarbeitung ist nicht 
20 erf orde'rlich..- ' . " 

.In .einem bevorzugten Verfahren zur 'Herstellung der , 
erf indungsgemSBen sch^umbaren Mischungen wird das Prepolymer 
(A) vollstSLndig oder zumindest teilweise in einem Druckbehaiter 
25 hergestellt. Dabei kann detr Reaktionsmischung auch bereits das. 
Treibmittel sowie . s'Smtliche weiteren Additive zudosiert werden. 
Auf diese Art werden' die - gegebenenf alls relativ hochviskosen 
- Prepolymere (A) in Gegenwart des Treibmittels erzeugt und es . 
bildet sich direkt eine niederyiskose Treibmittel-Prepolymer- 
30 • Losung.bzw. -Mischung. . ^ 

Die bei der .Herstellung der • Erepolyiyieren (A) auf tretenden 
Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und isocyanatr.eakt.iven 
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Gruppen I konnen gegebenenf alls durch einen Katalysator 
beschleunigt werden." Bevorzugt w'erden dabei dieselben 
Katalysatoren eingesetzt, die unten auch als 
Hartungskatalysatoren (D) fur den Montageschaum aufgefiihrt 
sind. Gegebenenf alls kann derselbe Katalysator bzw. dieselbe 
Kombination mehrerer Katalysatoren, welche die 

Prepolymerheirstellung katalysiert, auch als HSrtungskatalysator 
<D') fur die Schaumhartung eingesetzt werden. In diesem Fall ist 
der Hartungskatalysator (D)^ bereits in dem fertigen Prepolymer 
enthalten und braucht bei der Compoundierung der schaiunbaren . 
Mischung .riicht iriehr extra zugegeben werden- ' • 

Neben den Prepolymeren (A) und dem Treibmittel (B) konnen .die 
erf indungsgemaiien Massen noch beliebige weitere . ( Pre-) Polymere 
enthalten. Diese konnen ebenfalls iiber reaktive Gruppen 
'VerfOgen, uber die sie bei der Schaumhartung mit in das 
entstehende. Netzwerk eingebaut werden. Sie konnen jedoch 'auch 
unreaktiv sein. 

Neben ^den Prepolymeren (A) sowie dem Kohlenwaserstof f- 
Treibmittel. (B) k5nnen die erf indungsgemSBen isocyanatf reien, 
schaumb^ren Mischungen auch noch eiri^n niedermolekularen • 
Reaktiyverdunner (C) enthalten. Dabei konnen, .bezogen auf 100 
Gewichtsteile Prepolynier (A) , .bis zu. 100 Gewichtsteile, . 
vorzugsweise 1 bis 40 Gewichtsteile eines niedermolekularen 
Reaktiwerdanners (C) iriit einer Viskositat von h5chstens 5 Pas . 
bei 20''C,; der- mindestens .eirie Ci- bis Cg-Alkoxysilylgruppe pro 
Molekiii aufweist, in def Mischung enthalten sein.- 

Als Reaktivverdunner (C) sind prinzipielL alle . 
niedermolekularen Verbindungen mit einer Viskositat von 
vorzugsweise hochstens -5, . insbesondere hochstens 2 Pas bei 20°C 
geeignet, die* uber reaktive -Alkoxysilylgruppen verfagen, uber 
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die sie wShrend der Aushartung des Schaumes mit in das 
entstehende dreidimensionale Netzwerk eingebaut werden konnen. 
Der ' Reaktivverdunner (C) dient vor allem zur Erniedrigung der 
Viskositat yon gegebenenf alls relativ hochviskosen 
Prepolymermischungen.. Er kann bereits wShrend der Synthese der 
Prepolymere (A) zugegeben werden und so auch d&s Auftreten von 
gegebenenf alls hochviskosen urid damit nu'r noch schwer zu 
handhaberiden Zwischenprodukten verhindern. • Vorzugsweise verfUgt 
der Reaktivverdan.ner ' (C) liber eine hinreichend hohe' (Gewichts-) 
Dichte an vernetzbaren Alkoxysilylgruppen;. so, dali er wahrend 
der Hartung in das entstehende Netzwerk eingebaut werden kann, 
bhne die Netzwerkdichte zu erniedrigen. . • ^ 

Bevorzugte Reaktivverdunner (C) sind die preisgiinstigen 
Alkyltriitiethoxysilane, . wlLe Methyltrimethoxysilan sowie Vinyl- 
oder E^henyltrimethoxysilan, ' und deren Teilhydrolysate. Ein 
weiterer bevorzugter Reaktivverdiinner ist das Carbamatosilan 
der allgemeinen Formel [8].: 



o 

rsr^siR^2(ORVz 

H 



wobei r4 und z die b'ei Formel [3] angegebenen Bedeutungeq 

aufweisen, . - • • ' • 

Zur Erzielung einer schnellen Aushartung des Schai^nes bei 
Raumtemperatur kann .gegebenenf alls ein HSrtungskatalysator . (D) 
zugesetzt werden. Wie bereits erwShnt kommen hier" u.a. die zui 
diesem Zwecke ublicherweise verwendeten organischen 
Zinnverbindungen, • wie z.B. Dibutylzinndilaurat , 
Dioctylzinndilaur.at , . Dibutylzinndi^cetylacetonat > 
Dibutylzinndiacetat Oder Dibutylzinndioctoat etc., in Frage . 
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Des weiteren konnen auch ' Titanate, z.B. Titan ( ly) isopropylat, 

' Eisen(III) -Verbindungen, z.B. Eisen (III) -acetylacetonoat, Oder- 

auch Amine, z.B. Aminopropyltrimethoxysilan, N- (2-Aiainoethyl) - 

aminopropyltrimethoxysilan, Triethylainin, Tributylamin, 1, 4- 

5 Diazabicyclo [2, 2v 2] octan,- 1, 8-Diazabicyclo [5 . 4'. 0]'undec-7-en, 

• i , S-Diazabicyclo [4.3.0] non-5-eh, N, N-Bis- (N, N--dime'thyl-2-amino- 

ethyl) -methylamin, -N, N-Dimethylcyclohexylamin,. N- Dimethyl - 

, phenlyamin^ N-Ethylmorpholinin etc, eingesetzt werden. Auch 

Sauren wie EssigsS.ure, Benzoylchlorid, Phosphors^ure sowie ihre 

. 10 Mono- und Diester sowie anorganische BrdnstedsSuren, wie z.B. 

'l^^^ SalzsMure, sind' als Katalysatoren [D] geeigriet. Daneben konnen 

hie,r abef auch zahlreiche weiter organische und anorganische.. 

Schwermetallverbindungen sowie organische and - anorganische 

• ; LewissSpren oder ^basen eingesetzt warden. Zudem kann die ' 

15 Vernetzungsgeschwindigkeit auch durch die Kombination • ^ 

• verscHiedener. Katalysatoren bzw'. von Katalysatoren mit 

verschiedenen Co katalysatoren weiter gestpigert warden. 

• •* ' * . ■ ' ' 

Die isocyanatf reien, . schaumbaren Mischungen konnen des* weiteren 
2p die ublichen Zusatze, wie beispielsweise Schaumstabilisatoren ' 
und Zellregulantien, Flammsch^tzmlttel, ThixQtropieritiittel • 

•und/oder Weichmacher enthalten. Als Schaumstabilisatoren konnen 
vor alleiri die handelsablicheri durch Polyetheirseitenketten 
. modif izierten Siliconoligomeren eingesetzt werden. Als 
25 Flammschutzmittel eignen sich u; a. die bekannten 

phosphorhaltigen Verbindungen, vor allem Phosphate und 
Phosphonate,* halogenierte und halogenfreie Phosphorsaureester 
sowie auch halogenierte Polyester und ■ Polyole oder . ■ 
Chlorparaf f ine . • ^ * . 

30 * . • • 

Die isocyanatf relen schaumbaren Mischungen konnen direkt als 
einkomponentige isocyanatf reie Sprayschaume eingesetzt werden. 
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Die Mischungen warden vorzugsweise in Druclcbehaltern, wie 
Druckdosen, aufbewahrt. 

Alie vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen . jeweils unabhangig voneinander auf. In alien 
Formeln ist das Siliciiimatom vierwertig. 

Spweit nicht anders angegeben sind in den folgenden Beispielen 
allp Mengen- und Prozentangabfen a.uf das Gewicht ' bezogen, alle 
10 Drticke 0,10 MPa (ab's*) und alle Temperaturen '20 ^'C. 




Zur Erlauterung eineiger Beispiele dienen Fig. 1 und 2- 
In Fig. 1 ist Modeilfuge 1 .abgebildet, welche aus Holz oder 
Pappe angefertigt sein kann und eine Breite und Tiefe von 
15 jewieils 5 cm aufweist.- ... 
In Fig. 2 ist Modeilfuge 2 abgebildet, welche" aus 2 Hplzplatten 
(1) der Dimensi'onen 1x15x15 cm und 2 Kunststof fbalken (2) der 
Dimensionen 2x2x17 cm besteht. 

20 Bel spiel 1: 

Herstellung yon N-Phenylaminom^thyl-methyldimethoxys'ilan: 
2095. g {22,5 mol) Anili'n werden in einem Laborreaktor ko'mplett 
vorgelegt und. anschliefiend mit Stickstoff inertisiett . Man 
heizt auf eine Temperatur von 115 auf und tropft 1159 g 
25, (7/5 mol) Chlofmethyl-methyldim^thoxysilan tiber 1.5 !h zu und 
. ruhft fur weitere 30* Minuten bei 125 - 130 nach. Na'ch einer 
Zugabe vpn ca.. 150* g des Silans failt vermehrt 

Anilinhydrochlorid als Salz aus, j'edoch bleibt die Suspension, 
bis zum bosierende gut riihrbar. 




30 



Das ab'erschussig eingesetzte Anilin wird. bei gutem- Vakuum, 
(62 °C bei 7 mbar) en'tfernt. Anschliefiend glbt man bei 
Raumtemperatur 14 00 ml n-Heptan zu und ruhrt die Suspension flir 
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• 30 min bei 10 ^'C \m Anilinhydrochlorid vollstandig zu 

kristallisieren. Dieses wird anschlieiiend abf iltriert . Das 
Lo'surigsmitt^l n-Heptan wird im Teilvakuum bei 60 - 70 ®C 
entfernt. Der Rtickstand wird destillativ gereinigt ( 89-91 **C bei 
5 0,16 mbar) 

• *. *' ' * . 

Es wird eine Ausbeute « von 1210 g, d.h. 76,5% der Theorie, 

erreicht bei einer Produktreinheit von • ca, 94,5,%- Das- Produkt 

enthalt etwa 3,5 % N, N-bis-'[methyldimethoxysilyl-methyl] - 

10 phenylamin als Verunreinigung, ' - 




Belspiel, 2 : 

In einem 250 ml Reaktionsgef all mit Ruhr-, Kuhl und. 
Heizmoglichkeiten werden'52,0 g (298,5 mmol") Tbluen-2,4- - • 
15 diisocyanat (TDI) vorgelegt und auf ca. 50 °C erwarmt. Dann 
wird eine Mischung aus 60 g- (141,2 mmol) eine's 

Polypiropylenglycols xriit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol 

und 6 g (32,2 mmol) 1-Dodecanol zugegeben. Die Temperatur der 
• • • . " 

Reaktionsmischung sol'lte dabei nicht auf iiber 8 0 °C ansteigen. 
20 Das Polypropylenglycol war 2juvor durch l-stiindiges . Erwarmen auf 
•100 C im Olpumpenvakuum entwSssert worden. Nach Beehdigung .der 
Zugabe wird fti'r 15 min bei 80 ^'C geruhrt. 




V Anschlieiiend kUhlt man auf etwa -50 °C ab und gibt 10 ml 
25 Vinyltrimethoxysilanals Reaktivverdunner hinzu. Danach tropft' 
man 61,1 g, * 294, 1 .mmol) N-Phenylaminomethyl'- 

methyldimethoxysilan (hergestellt nach Beispiel 1) hin-zu und' 
riihrt anschlieiiend fUr 60 min bei 80" **C- In der resultierenden 
Prepolymermischung lassen sich IR~spektroskopisch keine 
30 Isocyanatgruppen mehr nachw^isen. Man erhalt eine klare, 

• durchsichtige Prepolymermischung, die bei 50 °C eine Viskositat 
yon 8,2 Pas auf weist . Sie laJit sich pfoblemlos gielien und 

■ weitervexarbeiten; • *■ - 'J 
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Be±sp±el 3 : ' . 

50 g der- Prepolymermischung aus Beispiel 2 werden in ein 
• Druckgias Ventil gefOllt unci mit 1,5 g Schaumstabilisator PC 
5 STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, Germany) sowie einer 

Katalysatormischung aus 0,5 g Bis- (2rdimethylaminoethyl) -ether' ' 
(Jeff cat® ZF20 der Fa. Huntsman) und* 0,5 g Aminopropyl-- 
trimethoxysilan (AlHO der Fa. Crompton) vermengt. - 

l6 AnschlielJend wird di^se Mischung mit einer Treibmittelmischung 
aus 8 ml eines Propan/Butangemisches (2:1) sowie 1,5 ml 
Dimethylether. als Treibmittel beauf schlagt . Dabei wird eine ; 
klare und sehr dunnfliissige Losung aus Treibmitt^ln, Additiven 
und- Prepolymer erhalten.' 

15 

• Zu dieser Losung werden weitere 10 ml' Propan/Butan gegeben, die 
sich jedoch' nicht mehr physikalisch losen, Aus dieser Mischung 
laJJt sich durch kurzes Schutteln - d.h. durch ca. 10-15 'maliges 
lockeres Hin- und Herschxitteln - vpllig problemlos eine 
20 Emulsion erhalten, <X±q fiir mindestens '1 h stabil bleibt. Bis 
. zur yollstandigen Entmischung der Emulsibn dauert es bei 

•Raumtemper'atur 2-3 Tage. Auch nach dem Entmischen kann die 
Emulsion .jederzeit ■ durch erneutes kurzes Schutteln wieder 
hergesteilt werden. Auch bei nd^edriger Temperatur (ica. 7 **C) 
25 ist. die Herstellung einer- Emulsion durch kurzes Schutteln (ca. 
.20-maliges Hin- und Her schutteln) noch problemllos moglich. ■ 

Beim Ausbringen der emulgierten Mischung wird ein standfester, 
weifter Schaum erhalten, der nach ca. 10 min klebifrei ist. Die • 
30 Zeit bis zur vpllstandigen Hartung betragt ungefahr 6 h. Der 
ausgeiiartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus, 
ist nicht sprpde und besitzt eine sehr gute Porenstruktur . 
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Die Schaumstrukt'ur ist dabei unabhangig von der Geometrie der 
jeweiligen Fuge . Sowohl bei freier Verschaumung/ d.h. bei 
Verschaumung auf einer Oberflache, .als auch bei Verschaumung in 
der Modellfuge 1 gemaJi Fig. 1 oder Modellfuge 2 gemaiS Fig. 2 
5 warden riBfreie Schaume erhalten^ unabhangig davon, .ob die 
Fugen troc.ken sind^ oder vor der Verschaumung^ ange'feuchtet 
worden sind. " * . . • * 

Belspiel 4 : ' , . * 

10 In einem ^250' ml Reaktionsgef afi mit Ruhr-, KUhl und 

Heizm6glichkeiten. werden 60, 4 g; (346,8 mmol) Toluen-2,4- 
diisocyanat (TDI) vorgelegt und. auf ca. 50 erwSrmt. Danr^ 
wird eine Mischung aus 60 g (141,2 mmol) eines 

Polypropyienglycols mit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol 

15 und 24. g (128,8 mmol) 1-Dodecanol zugegeben.. Die Temperatur der 

Reaktionsmischung sollte dabei nicht auf uber 80 °C ansteigen.. 

Das Polypropylenglycol war zuvor durch l-stiindiges Erwarmen auf 

100 C im Olpumpenvakuum' entwassert worden. Nach Beendigung der • 

Zugabe wird fiir 15 min bei 80 ''C geriihrt . " 

20 , . . • 

AnschlieB^nd kuhlt man aiif etwa^ 50 ^'C ab und gibt 5 ml 

^Vinyltrimethoxysilan als Reaktivverdiinner hinzu.. Danach t'ropft 

man 61,1 g, 294,1 mmol)" N-Phenylaminomethyl- 

methyldimethoxysilan* (hergestellt nach Bsp. 1) hinzu und rUhrt 

• ' ■ * * 

25 anschlieliend fiir 60 min bei 80 °'C. In der resultierenden 

Prepolymermischung lassen sic'h IR-spektroskopisch keine 

Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhSlt eine klare, 

durchsichtige Prepolymermischung, die * bei 50 ^'C- eine Viskosit'at 

von 12,6 Pas aufweist , Sie laBt sich problemlos' gieJJeh und 

30 weiterverarbeiten. • . • , 
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Beispiel 5 : ' 

50 g der Prepolymerrhischung aus Beispiel 4 werden in ein 
Druckglas Ventil gefullt urtd mit 1,5 g .Schaumstabilisator PC 
STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, Germany) sowie einer 
Katalysatormischung aus .0,5 g Bis- {2-dimethylaminoethyl)— ether 
(Jeff cat® ZF20 der. Fa. Huntsman) und 0;.5 g- AminopropyiT 
trimethoxysilkn (AlllO der Fa. Crompton) vermengt. 

Anschliefiend- wird diese Mischung'mit einer Treibmittelmischung 
auS IQ'ml eihes Propan/Butangemisches (2:1) sowie 1,0 ml 
Dimethylether als Treibmittel beauf schlagt . Dabei wird eine 
klare und sehr dunnfliissige L5sung aus Treibmitteln, Additiven 
und Prep.olymer erhalten. 

Zu dieser Losung werden weitere 8' ml Propan/Butan gegeben, die 
sich jedoch nicht mehr .physikalisch losen. Aus dieser Mischung 
lafit sich durch. kurzes Scb.titteln - d.h. durch ca. ^10-15 maliges 
lockeres Hin- und Herschiitteln - vollig problemlos eine 
Emulsion erhalten,. die" fiir miildestens 1 h stabil bleibt. Bis 
zur vollstMndigen Entmischung der Emulsion dauert e.s bei 
Raumtemperatur 2-3 Tage. Auch nach deim Entmischen kann die ' 
Emulsion .jederzeit durch efneutes kurzes Schtltteln wieder * 
heirgestfelit werden. Auch bei niedriger Temperatur (ca. 7 °C) 
ist die Herstellung einer Emulsion durch kurzes Schatteln .(ca, 
20-maliges Hin- und HerschUtteln) noch . problemlos mdglich. 

Beim. Ausbringen der emulgierten MisChung y/ird ein standf ester, 
weifier Schaum erhalten, der nach ca. 10 min klebfrei wird. Die 
Zeit bis' zur vollstandigen Hartung betragt ungefahr 6 h. Der 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine moderate Harte, 
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eine sehr gute Elastizitat aus und besitzt .eine sehr gute 
Pprenjstruktur . 

Die Schaumstruktur ist dabei unabhangig .von der Geometrie der 
5 jeweiligen Fuge. Sowohl bei freier Verschaumung;. d,h. bei 

Versch'Sumung auf einer Oberflache, als auch bei Verschaumung in 
Modellfuge l gemaii Fig.. 1 oder Modellfuge 2 gemaB Fig. 2 werden 
riJifreie Schaume erhalten^ unabhangig dayon, ob die Fugen 
trocken sihd, oder vor der Verschaumung* angef euchtet worden 
10 sind. ' . 



# 



Beispiel 6: . 

In einem 250 ml Fteaktionsgef aB mit RUhr-, Ktihl und 
• " . • ' 

Hei.zmc3glichkeiten werden 55,5 g (311, 4 • mmol) Toluen-2,4- 

15 . diisocyanat (TDI) '.vorgelegt und auf ca/50 °C erwarmt. Dann 

wird eine Mischung aus 60 g (141,2 mmol). eiries . ' 

Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse von, 425 g/mol* 

und 10 g (41,3 mmol) 1-Cetylalkohol (linearer Alkohol mit 16 C- 

Atomeri) zugegeben. Die Temperatur der Reaktionsitiischung .sollte 

20. dabei nicht auf iiber 80 °C ansteigen. Da^ Polypropylenglycol 

war.zuvor durch 1-stundiges Erwarmen auf 100 C im 

Olpuimpenvakuum entwassert "worden. Nach Beendigung. der Zugabe 

wirrd fur 15 min bei 80 *C geirtihrt. . ' .. • 

25 AnschlieBend kuhlt man auf etwa 50 -''C ab und gibt 10 ml 

Vinyltrimethoxysilan als ReaktivverdOnner hinzu. Danach* tropft 
man. 61,1 g,- 294,1 mmol) N-Phenylamiriomethyl— 

methyldimethoxysilan (hergestellt ' nach Beispiel 1) hinzu und 
, rahrt anschlieBend far 60 min bei 80 !*C. .In der resultierenden ' 
30 Prepolymermischuhg lassen sich IR-spdktroskopi'sch keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweiseri. Man erhal't eine klare, 
durchsichtige Prepolymermischung, die bei 50 ''C eine Viskositat 
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von 10,6 Pas aufweist. Sie laBt sich problemlos giefien und 
weiterverarbeiteh . 

Bexsplel' 7 : 

5 . 50 g der .Prepolymermischung- aus Beispiel -6 warden- ebenso 
verschaumt, wie in Beispiel 5 beschrieben. Der Sdihaum hat 
sowohl bei freier Verschaiimung als auch bei*. Verschauitiung in 
Modellfuge 1 gemaii Fig. 1 oder Modellfiige 2 gemaB Fig.. 2 
. dieselben positiven Eigenschaf ten wie der in Beispiel 6 
LO t beschriebene Schaum; . . 



Beispiel 8 : 

*Es wird so vorgegangen wie in Beispiel 2. Jedoch wird der 
schauinb'aren Mischung anstelle des Vinyltrimethoxysilans als- • 
15 Reaktiwerdiinner Methylcarbamatomethyl-trimethxysilan zugesetzt 

(ebenfalls 10 ml auf eine Rezeptur entsprechend des 

• *' • • . f' . 

Beispiels 3) . . * » 

« * 

Bei den Schaumversuchen entsprechend des Beispiels 3 wird.ein 
20 SchaUm erhalten, der* sich durch eine etwas kiirzere 

Hautbildungszeit von ca.-S min auszeichriet . Schaumharte und 
kSchaumstruktur sind wiederum .hervorragend. Auch hier ist die 
Schaumstruktur unabhangig von der Geomet.rie der ' jeweiligen 
Fuge. Sowohl bei freier Verschaumung als auch bei^ VerschSumung ' 
25 in Mqdellfuge 1 .gemSB Fig. 1 oder Modellfuge 2 gemaii' Fig, 2 
werden" fiBfreie Schaume erhalten. .. .. 

Vergleichsbexspiel 1 : 

. , In einem 250 ml Reaktionsgef SB mit Rtihr-, Kuhl und 
30: Hei2m6glich'l<:eiten werden 24,6 g (141,2 mmol) Toluen~2,4- 

diisocyanat (TDI ) vorgelegt und auf ca. 50 °C erwarmt. Dann 
werden 30' g (70,6 mmol) eines Polypropylenglycols mit einer 
mittleren Molmasse von 425 g/mol zugegeben. Die Temperatur der 
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Reaktionsmischung sollte dabei nicht auf aber 80 "^C ansteigen. 
Das Polypropyienglyco'l war zuvor durch l-sttindiges Erwarmen auf 
100 C im Olpumpenvakuum entwassert worden. Nach Beendigung der 
Zugabe wird far 15 m±n bei 80 ^'C geruhrt 
5 . . • * ' 

Man kuhlt auf etwa.50 ab und gibt 5 ml Vinyltrimethoxysilan. 
als.Reaktivverdunner hinzu. Danach tropft man 29,8 g (141^2 
mmol). N-Phenylaminomethyl-methyldimethoxysilan. hinzu und ruhrt 
anschlieJiend fur 60 min bei. 80 °C. In der result ierenden 
10 Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Manerhalt eine klare, 
durchsichtige Prepolymermischung, die sich bei 50 °C mit einer • 
Viskositat von 18,5 Pas problemlos giefien und weiterverarbeiten 
lafit. ' . ■ . ' . * ' 

- 15 ' ■ ... 

Verglelchsbex spiel 2: ' ' ,. 

Die Prepolymermischung entsprechen dem Vergleichsbei:gpiei . 1 ist 
vollig unvertraglich mit • Propan/Butan-Mischungen als" 
Treibmittel. Versucht man, entspirechend der Vorgehens^eise- von 
20 Beispiel 3 eine schaumbare Mischung herzustellen, so erhSlt man 
lediglich ein 2-Phasen-Gemisch aus" einer Treibmittfelphase und 

•einer - bei Raumtemperatur ' - extrem hochviskbsen ' 
Prepolymerphase . Diese beiden Phasen lassen sich nur bei einer 
erhohter Temperatur von ca. 40 durch langes und extrem 
25 starkes Schiitteln emulgieren" (Schtitteldauer : > 30 min)". Bei 

Raumtemperatur' .ist eine Emulgierung durch Schiitteln nicht mehr 
mOglidh. - " ^ . 

Bei Standzeiteh > 7 Tage tritt eine vollstSndige Entmischung ■ 
30 der Emulsion auf. Die Reemulgierung des Zweiphasengemisches ist 
danach ebenso schwierig wie oben b^schriebene .erste 
Emulgierung. 

Zudem gestaltet sich die VerschSumung der Mischung selbst nach* 
35 der • Emulgierung meist aufierst problematisch, da - tirotz des - 
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oben beschrieben uiid extrem aufwendigen - Emulgierverf ahrens 
einzeine zahe Polymerbrocken in der Prepolymer-Treibmittel- 
Mischung verbleiben, die beim Verschaumen leicht ,das Ventil 
verstopfen konnen. Gut verschaumbare^ gleichmalSige Schaume 
5 wurden daher nur in Ausnahmef alien erhalten. , • • 

Vergleiclisbeispiel 3 : 

50 g -der PrepolymermisChung aus Vergleichsbeispiel 1 werden mit 
■1,2 g Schaumstabilisator PC STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, 
.10 Germany) sowie einer Katalysatormischung aus 0,5' g Bis-(2- 

dimethylaminoethyl) -ether (Jeffcat® ZF20 der Fa. Huntsman) und 

• 0,5 g Aminopropyl-t'rimethoxysilan (AlllO der Fa. Crompton) 
vermengt.. AnschlieJJend; wird diese Mischung in ein Druckglas mit 
Ventil gefullt und mit 12 ml 1, 1, 1, 2-Tetraf luoirethan (R 13.4) 
15 . als Treibmittel beauf schlagt . 

Beim Ausbringen dieser Mischung wird ein standf ester, weiBer 
Schaum erhalten, der nach ca. 8 min klebfrei wird. Die Zeit bis 
zur vollstandigen HSrtung betrSgt ungefShr 6 h. Der . 
20 aui3gehai;tete Schaum zeichnet sich durch eine hohe HSrte aus. 
Bei .freier VerschSumung besitzt der Schaum elne .gute ' . 
Schaumstruktur . . . ' . 

^^^^^In der Modellfuge 1 gemaii Fig.* 1 wiird ebenfalls oftm^ls ein 
^^^rilifreier Schaum mit moderater* Schaumstruktur erhalten. Das 
.System ist jedoch nicht robust, so dali gelegentlich kleinere 
bismittlere Risse im Schaum auftreten kohnen..Die Risse konnen 
dabei bis zu 20 % des Fugenvolumens" ausmachen . Noch kritischer 
• ist die Modellfuge 2 gemaJi Fig.. 2. Wird der^ Schaiim in dieser- 
30 Fuge verschaumt, so wird ein vollig zerrissener Schaum 

erhalten*. Dabei nehmen die Risse ausnahmslos weit Uber 50 % des ' 
Fugenvolumens ein. . . ' ' . • 



o o coo o 

o o o o o c 

o 'o o e o o o 

ooeooooo 
o;o oo CO ao 

31" 

Verglelchsbexspxel 4: » • 

Es wird so vorgegangen wie in dem' Vergleichsbeispiel 1. Jedoch 
wird' der sc.haumbaren Mischung anstelle des , 
Vinyl trimethoxysilans als Reaktiwerdiinner 

Methylcarbamatomethyl-trimethxysilan zugesetzt (eberifalls 5 g 
auf eine Rezeptur entsprechend des Vergleichsbeispiels 1) . ^ 

Bei den ^Schaumversuchen entsprechend der Vergleichsbeispiele 2 
und' 3 warden itiit den jeweiligen Treibmitteln exakt dieselben 
negativen Ergebnisse erzielt. . • . ' 
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Patentansprtiche : 

1. Isocyanatf reie schaumbare Mischungen enthaltend 

(A) eine Mischung aus Prepolymeren (A) , deren Kettenenden zu 

50-99 % mit Alkoxysilylgruppen uhd zu 1-50 % mit- Gruppen 

der- allgemeinen Formel [2] 



a1-r1 



[2] 



10 



a1 
r1 



15 



20 



r2 



terminiert slnd, in der 

ein Sauerstof f atom, eine N-R^-Gruppe oder ein Schwef elatom, 
einen Alkyl-, Cycloalkyl-,. Alkenyl-, Aryl- oder 
'Arylalkylrest mit 2-50 Kohlenstof f atomen, wobei die 
Kohlenstof f kett^ beliebig durch nicht benachbarte 
Sauerstof f atom'e, Schwef elatome od^r N-R^-Q^uppen 
unterbrochen sein Icann, und die Hauptkette von auch .noch 
durch laterale Alkylgruppen mit 1-10 Kohlenstof f atomen oder. 
Halogenatome s'ubstituiert sein kann, und 

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, " Alkenyl-^ • oder Arylrest 
iriit • 1-10 < Kohlenstof f atomen bedeuten, * i 

sowie ' • 

(B). ein Kohlenwasserstoff-Treibmittel . 



2. Mischungen nach Anspruch 1, bei dehen eine Alkyl- oder 
25 Alkenylgruppe mit 8-26 Kohlenstof fjatomeri bedeutet. 

3. Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die 
Prepolymere (A) Uber Alkoxysilylgruppen der allgemeinen 

* Formel [3 ]. . • 

30 • ' *• * 




^SiR^z(ORVz. 



[3] 
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verftigen, in der 
a2 ein Sauerstof fatom, jsine N-R^-Gruppe oder ein Schwef elatom^ 
r3 . einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 - 

Kohlenstof f atomen, 
r4 ;• eihen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof f atomen oder einen cd- 

Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohie.nstof fat omen, 
•r5 ein Wasserstof f atom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest 

mit .1-10 Kohlenstof f atomen oder eine -CH2-SiR32 (OR^ ) 3_2- 

Gruppe und,. 
z die Werte 0, 1 .oder 2 bedeuten. 

4. Mischungen nach Anspruch 3, bei denen das Heteroatom in 
der allgemeinen Formel [.3] .Teil einer Harnstoff- oder 
Urethaneinheit ist. 

5. Mischungen nach Anspruch 1 bis 4, bei deneri das' 
Kohlenwasserstof f-Treibmittel (B) Kohlenwasserstoff ^ mit 1- 
5 Kohlqnstoff atomen enthalt. ; . . 

6. Mischungen nach Anspruch 1 bis 5, die eine " Treibmi ttel- 
Mischung (BM) enthalten, welche mindestens 50 Vol.-% » 
Kohlenwasserstof f-Treibmittel (B). und fein, oder mehrere 
weitere Treibmittel enthalt. 

7. l^ischungen n'ach Anspruch 6, bei den ein w.eiteres 
Treibmittel Dimethylether ist. 

8 . Verf ahren zvir Herstellung der schSumbaren Mischungen gemaft 
Anspruch 1 bis 7, bei dem das Prepolymer (A) vbllstandig 
Oder zumindest teilweise in einem Druckbehalter hergestellt 
wird. , • 
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9. Driickbehalter, enthaltend die schaumbaren Mischungen gemaB 
Anspruch 1 bis 7 . 
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Isocyana'tf rexe schauznbare Mlschungen 



Zusaiamenf assung 




Gegenstand der Erfihdung sind isocyanatf reie schaumbare 
Mischungen enthaltend 

(A) elne Mischung:aus Prepolymeren " (A)-, deren Kettenenden zu 
50-99 % mit Alkoxysilylgruppen und zu 1-50 % mit Gruppen 
der allgemeihen Formel [2] 



Al-.R.i 



[2]. 



15 



20 



25 




terminiertr' sind, in der 

ein Saiierstof f atom, eine N-R^-Gruppe oder ein Schwef elatom, 
einen Alkyl-, Cy'cloalkylr-', Alkenyl-, Aryl- oder " 
Arylalkylrest mit 2-50 Kohlenstof f atomen, • wobei die 
Kohlenstof f kette beliebig durch nicht benachbarte 
Sauerstof fatome, Schwef elatbme oder N-'R2-Gruppen 
uhterbrochen sein kann, und die' Haupt kette von auch noch 
durch laterale Alkylgruppen mit .1-10 Kohlenstof fatomen oder 
Halogenatome substituiert sein kann, und 

ein Wasserstof f atom, einen Alkyl-; Alkenylr- oder Arylrest 
mit 1-10 Kohlenstof fatomen bedeuten, . • . 

sowie 

(B) ein Kohle'nwasserstof f-Treibmittel. 



r2 
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Fig. 1 




Fig. 2 
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